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Titel der Erfindung 

Verfahren zur Gewinnung von schwef elwasserstof f armem 
Biogas 

Anwendungsgebi et der Erfindung 

5 Die Erfindung wird in konventi onel len Verfahren der Auf- 
arbeitung von Schlamraen, bei denen Biogas produziert wird, 
angewendet. Die auf zuarbei tenden Schlamme konnen aus Anla- 
gen der Kommunal- und Landwirtschaf t Oder der Industrie 
s tamroen • 

lO Die Anwendung ist auch fur andere schwef elwasserstof fent- 
haltende ProzeBstufen biologischer , cheroischer und physi- 
kalischer Verfahren moglich, wo Schwef el wasserstoff aus 
der flussigen und darait auch aus der gasformigen Phase 

* 

entfernt werden soli. 

15 Charakteristik der bekannten technischen Losungen 

Es ist bekannt, daD in Faulraumen bei Abwesenheit von 
Sauerstoff Schwef el wasserstoff (H 2 S) gebildet wird, der 
fur hdhere Organismen sehr giftig ist und daruber hinaus 
eine starke Geruchsbelastigung fur die Umwelt darstellt. 
20 Au6erdem verursacht die Biogasverwer tung ohne vorherige 
H ,S-Entf ernung Korrosi onsprobleme . 

Deshalb versucht man in der Praxis H 2 S zu eliminieren, 
So sind bereits zahlreiche Verfahren bekannt, die Losungs- 
wege zur Schwef el wasserstoff en tfernung aus Gasen aufzeigen 
25 Das geschieht zum Teil durch Gaswaschungen mittels alka- 
lischer (z.B. DE-OS 3248 585) oder waBriger Losungen 



» 
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(DE-OS 3216 160), mit Kali- oder Natronlauge (DE-OS 
3204 907). 

♦ 

Die DE-OS 3131 257 beschreibt ein Verfahren zur Entfernung 
von H a S aus Gasen, vvobei die Gase uber eine Absorptions- 
5 masse auf einen mit Metalloxiden beladenen Trager geleitet 
werden, die mit Schwef elwasserstof f reagieren und eine 
Metal 1 -Schwef el verb indung eingehen ♦ 

Diese Formen der Gasreinigung sind aber recht aufwendig, 
weil diese ohne zusatzliche Apparaturen und Verfahrens- 
10 schritte nicht auskoramen. Aus diesem Grunde versucht man. 
auch, den Schwef el wasserstoff nicht erst in der Gasphase 
zu eliminieren, sondern bereits am Entstehungsort , bei- 

* 

spielsweise im zu behandelnden Abwasserschlamm. 
In DE-OS 2648 892 ist ein biologischer Aktivator fur Klar- 
15 gruben beschrieben. 

Dieser beschriebene Aktivator besteht aus einem nichtatzen- 
den," nichttoxischen Produkt, welches neben vielen anderen 
Bestandtei len eine Ei senkoroponente in Form von Eisenoxid 
(Fe.O,) mit einem Gehalt von Ibis 4 % enthalt. 

m 

20 Der Aktivator wird in den Klargrubeninhalt eingebracht 

und spaltet sich in eine zu ca. 75 % flockende, absetzende 
komponente sowie zu ca. 25 % in eine kolloidale Komponente. 
Die kolloidale Komponente adsorbiert den Schwef el wasser- 
stoff, wahrend die ausflockende Komponente zum Boden der 

25 Klargrube bin die schwimmenden Bestandteile entfernt, 
d.h. ein Absetzen ermoglicht. 

Der Nachteil dieser Losung besteht darin, daB an den mit 
zu Boden gesunkenen Eisenpartikeln nur eine geringe fla- 
chige Reaktionszone, d.h. die Zone zur Bindung des Schwe- 
30 f elwasserstof fs , existiert, wahrend der Hauptteil des 

Schwef elwasserstof fes im Klarraum ungehindert, ungebunden 
mit dem sich bildenden Biogas aufsteigt. 

Daraus ergibt sich, daB mit dieser Losung nicht der gesamte 
Gehalt an Schwef elwasserstof f gebunden werden kann, oder 
35 hur, wenn mit hohem energetischen Ruhraufwand die Eisen- 
partikel im gesamten Raum in Schwebe gehalten werden. 
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Ziel der Erfindung 

Es ist Ziel der Erfindung, die anaerobe Behandlung von 
Schlammen mit geringem verf ahrens techni schen und Energie- 
aufwand so dur chzuf uhren , daB das dabei produzier te Biogas 
5 nur noch geringe Restanteile Schwef elwasserstoff enthalt 
bzw. schwef elwassers tof f f rei ist. 

Darlegung des Wesens der Erfindung 
Aufgabe der Erfindung 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu 
10 entwickeln rait dem es moglich ist, die anaerobe Behandlung 
von Schlammen bei minimier tern Energieauf wand so durchzufuh- 
ren, daB eine groBe Reaktionsober f lache im gesamten Reak- 
tionsraura hinsichtlich der Bindung von Schwef elwasserstoff 
ira zu behandelnden Schlamm entsteht. 

* 

15 Merkraale der Erfindung 

Die Aufgabe wird er f indungsgemaB dadurch gelost, indera vor- 
zugsweise Eisenhydroxi d in einer Konzentr ation des Eisens 
von 6 bis 30 % und einer KorngroBe von 0,1 bis 100 pm in 
suspendierter Form dem zu behandelnden Abwasser zugegeben 

20 und mit diesem vermischt wird. 

Es wurde gefunden, daB insbesondere Ei senhydroxi d gegenuber 
beispielsweise Eisenoxid, Eisenchlor id , Eisensulfat beson- 
dere Flockungsei genschaf ten auf die mikr obi ol ogi schen Zellen 
besitzt. Diese konnen durch bestimmte, in den Schlammen 

25 enthaltene Spuren anderer Salze unterstutzt werden. 

Durch die Flockung kann die Schwef el wasser stof f bindung in- 
tensiviert werden. Das geschieht durch die er f indungsgemaBe 
Dosierung des Ei senhydroxi des zura behandelnden Abwasser- 
schlamm. 

30 Dabei kann die Dosierung in die saure Reak ti onsphase Oder 
auch in die nachfolgende Phase der Methangarung erfolgen, 
je nachdem also, wo die Schwef el wasserstoffb indung erfolgen 



soil. In konventionellen Mi schf aulungsreaktoren kann die. 
Dosierung euch in die Mischphase erfolgen. 

Nach entsprechender Dosierung bilden sich im Reaktionsraum 
iro gesamten Inhalt Bi omassef locken , in deren Zellen Ei- 
senpartikel und entstehende Mikrogasbl aschen schwebfahige 
Agglomerate bilden. 

Diese sichern eine optimale Verteilung des Eisens im ge- 
samten Reaktionsraum, so daB vielflachige Reaktionszonen 
entstehen, d.h. eine groBe Reaktionsoberf lache sichert die 
Bindung des Schwef elwesserstof f es. 

Der Effekt besteht darin, daB eine aktive Schwef elwasser- 
stoffbindung durch das Eisen sofort bei Abgabe der gelo- 
sten Gase aus den Biomassezellen an die umgebende Flussig- 
keit erfolgt. 

Das so gebildete Eisensulfid ist ungiftig und verbleibt im. 
Schlamm. Zur vermeidung von Restbestandteilen an Schwefel- 
wasserstoff im gebildeten Biogas ist es zweckmaBig, dieses 
in der Gasphase noch uber Kontaktmedien zu leiten. 
Dazu dienen beispielsweise Eisenspane, die den Schwefel- 
wasserstoff zu Eisensulfid binden. 

Das erfindungsgeraaBe Verfahren ist in alien konventionel- 
len Verfahren der Schlamraverwer tung einsetzbar. 
Der Vorteil der Erfindung besteht in ihrem geringen ener- 
getischen, apparativen und verf ahrens technischen Aufwand, 
der notig ist, um Schwef elwasserstoff schnell und sicher 
zu eleminieren. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dabei den Methoden der 
herkommlichen Gasreinigung uberlegeri, da es ohne zusatz- 
liche Apparaturen auskommt und auf der Verwertung kosten- 
gunstiger Abprodukte, die eine die Bindung des Schwefel- 
wasserstoffes fordernde, flockende Wirkung besitzen, ba- 

siert . 



Ausf uhrungsbeispiel : 

Die Erfindung soil nachstehend anhand eines Beispieles na- 
her erlautert werden. 

Versuchsreaktoren von je 2 m' Reaktionsvoluroen wird zur 
Faulung vorgesehene Guile rait Feststof f korizentrationen zv/i- 
schen 4 und 8 % und BSB 4 -6ehal ten zwischen 20 000 und 
50 000 rog/1 zugefuhrt. 

Zur Guile wird einmal Eisensulfat, einraal Eisenchlorid so- 
wie einmal Eisenhydroxi d dosiert, wobei jeweils die Dosie- 
rung in die Mischphase in suspendierter Form, d.h. als 
Schlaram erfolgt. Diese Eisenschlamme werden. mittels Umpumpen 
mit dem Reaktorinhal t vermischt. 

Die Reaktoren wurden bei 35 °C und hydraul ischen Verweil- 
zeiten zwischen 3 und 10 Tagen gefahren. 

Die Eisensulfat- sowie die Eisenchloriddosierung zeigt im 
Vergleich zur Eisenhydroxi ddosierung bei glelchen Masseah- 
teilen Eisen eine geringere Reini gungswirkung bzw. nur eine 
kurze Reinheitsphase des entstehenden Biogases. 
Zur Erzielung gleicher Reinigungsgute muB die zwei- bis 
dreifache Schlamradosi ermenge in. Verhaltnis zur Eisenhy- 
droxi dschlaramdosierung aufgewendet werden. was die Okonoroie 
der Eisenhydroxiddosierung unterstreicht . 

Infolge der positiven Flocku'ngseigenschaf ten des Eisenhy- 
droxi dschl amn.es auf die mikrobiologischen Zellen wird eine 
groBflachige Verteilung der Eisenpartikel im Reaktor und 
damit die fast vollstandige Bindung des Schwef el wasserstof- 
fes gesichert. 

Der H,S-Gehalt des gebildeten Biogases kann von 2000 ppm 
(0,2 Vol.-%) auf kleiner 10 ppm gesenkt werden. 
. Das so optimal gereinigte Biogas ist fur die meisten tech- 
nischen Einsatzfalle geeignet. 

Die Biogasausbeute liegt bei 1,5 bis 2 n> 3 Norn / roId - 



Patentanspruch 

1. Verfahren zur Gewinnung von schwef el wasserstof f armem 
Biogas durch Zugabe von Ei senverb i ndungen in das zu be- 
handelnde Abwasser, gekennzeichnet dadurch, daB vorzugswei- 

5 se Eisenhydroxid in einer Eisenkonzentration von 6 bis 30 
Masse-% und einer Korngrofle von 0,1 bis 100 pm in suspen- 
dierter Form dem zu behandelnden Abwasser zugegeben und mit 
diesein vermischt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB 
10 Eisenhydroxid in die saure Phase dosiert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB 
Eisenhydroxid in die Phase der Methangarung zugegeben wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB 
Eisenhydroxid in die Mischphase zugegeben wird. 

15 5. Verfahren nach Anspruch 1 und einem der Anspruche 2 bis 
A, gekennzeichnet dadurch, daB in der Gasphase Restbestand- 
teile an Schwef el wasserstoff , ahstelle von Eisenverb indungen , 
mit Eisen in Kontakt gebracht werden. • 



